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„Chemisch passivierter Gegenstand aus Magnesium 
oder seinen Legierungen" 



Die vorliegende Erfindung betrifft einen Gegenstand aus Magnesium oder seinen Le- 
gierungen, der eine durch Passivierung der Oberflache erzeugte Konversionsschicht 
aufweist, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Gegenstandes und dessen 
Verwendung. 

Magnesium und seine Legierungen sind die leichtesten, aber auch unedelsten metalli- 
schen Konstruktionswerkstoffe (Normalpotential -von Mg : -2,34- Volt) und^neigen des^ 
halb sehr stark zu Korrosion. Urn dieser nachteiligen Eigenschaft entgegenzuwirken, 
werden Magnesium und seine Legierungen in wafirigen Passivierungselektrolyten be- 
handelt. Durch den dabei ablaufenden Redoxvorgang (ohne aufcere Stromquelle) bil- 
det sich eine Konversionsschicht, die aus Oxiden des Magnesiumwerkstoffes und oxi- 
dischen Reaktionsprodukten, die aus den Bestandteilen des waterigen Passivieamgs- 
elektrolyten herruhren, besteht. 

Unter dem Begriff ^Konversionsschicht" wird hier und im folgenden eine Schicht ver- 
standen, die nicht durch Auftrag auf eine Oberflache, sondern durch chemische Um- 
wandlung (Konversion) der metallischen Oberflache und verschiedenen Bestandteilen 
des waftrigen Passivierungselektrolyten gebildet wird (vgl. H. Simon, M. Thoma „An- 
gewandte Oberflachentechnik fur metallische Werkstoffe", Carl Hanser Verlag, Mun- 
chen (1985) S. 4). 

So ist zum Beispiel die Chromatierung von Gegenstanden aus Magnesium oder seinen 
Legierungen bekannt. Die entsprechenden Verfahren werden insbesondere in den 
MIL-Spezifikationen M3171 Typ I bis Typ III beschrieben. Dabei werden zur Passivie- 
rung Chromsaure oder deren Salze eingesetzt. Auch die Verwendung von Natrium- 
dichromat in Kombination mit Kaliumpermanganat ist beschrieben (Dow Chemical 
Treatment, No. 22). Die chemische Passivierung mittels Chrom(VI)-haltiger waftriger 
Passivierungselektrolyte ist einfach durchzufuhren. Diese hat aber den gravierenden 
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Nachteil, daf3 die chrSBJthaltigen Stoffe, die auch in deWfebildeten Konversions- 
schichten enthalten sind, kanzerogen sind. 

Dariiber hinaus stellt die Wiederverwertbarkeit chromatierter Gegenstande aus Magne- 
sium oder seinen Legierungen ein erhebliches Problem dar, da diese aufgrund ihres 
Gehalts an Schwermetallen nur mit erheblichem Aufwand zu sogenannten . f High- 
Purity"-Materialien recycek werden konnen. 

Aus Grunden des Umweltschutzes und der Arbeitssicherheit ist es das Bestreben von 
Herstellern und Verarbeitern passivierter Gegenstande aus Magnesium oder seinen 
Legierungen, einen Ersatz fur die herkommliche Chromatierung unter Verwendung 
von chromatfreien wafcrigen Passivierungselektrolyten zu finden: 

Als chromatfreie wafirige Passivierungselektrolyte fur die Passivierung von Gegenstan- 
den aus Magnesium oder seinen Legierungen sind beispielsweise von der Firm a Dow - 
Chemical vertriebene wa'JSrige Passivierungselektrolyte auf Stannat-Basis bekannt. Es 
hat sich aber gezeigt, daft die Korrosionsschutzwirkung der dabei erhaltenen Konver- 
sionsschicht im Vergleich zu den chromatierten Magnesiumwerkstoffen geringer ist. 

Die US 5 743 971 beschreibt ein Verfahren zur Bildung von Korrosionsschutzuberzu- 
gen auf Metallen wie Zn, Ni, Ag, Fe, Cd, Al, Mg und deren Legierungen. 
Dabei werden diese Metalle in eine Losung getaucht, die ein Oxidationsmittel, ein Sili- 
kat und mindestens ein Kation aus der Gruppe von Ti, Zr, Ce, Sr, V, W und Mo ent- 
halt. Der pH-Wert dieser Losung liegt insbesondere in einem Bereich zwischen 1,5 und 



Das Oxidationsmittel ist ausschliefSlich gewahlt aus der Gruppe der Peroxoverbindun- 
gen. Kaliumpermanganat wird als Oxidationsmittel nicht erwahnt. Auch ist dieser Ent- 
gegenhaltung nicht zu entnehmen, welche tatsachlichen Verbesserungen das dort be- 
schriebene Verfahren fur Magnesium oder dessen Legierungen im Vergleich zu her- 
kommlichen Chromatierungen mit sich bringt. 

Dariiber hinaus ist auch das Phosphatieren von Gegenstanden aus Magnesium oder 
seinen Legierungen bekannt (vgl. Dow Chemical Treatment No. 18). Eine Phosphatie- 
rung unter gleichzeitiger Verwendung von Kaliumpermanganat ist in D. Hawk, D.L. 
Albright, "A Phosphate-Permanganate Conversion Coating for Magnesium", Metal Fi- 
nishing, October 1995, S. 34 - 38, beschrieben. Auch hier ist der unter Verwendung 
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dieser waftrigen Passi\^lngselektrolyte erhaltene Korrosi^fcchutz im Vergleich zu 
einer chromatierten Schicht wesentlich geringer. 

Eine weitere Moglichkeit zur chemischen Passivierung wird von CHIBA Institute of 
Technology, Japan (veroffentlicht im Tagungsmaterial INTERF1NISHING 96 World 
Congress, Birmingham, England, 10. - 12. September 1996, S. 425 - 432) beschrieben, 
wonach eine Losung von Kaliumpermanganat alleine oder in Kombination mit gerin- 
gen Mengen an Sauren (HNO„ H 2 S0 4 , HF) in einem waftrigen Passivierungselektroly- 
ten enthalten ist. Die fur die chemische Passivierung erforderliche Temperatur des 
waftrigen Passivierungselektrolyten liegt zwischen 40 und 84 °C. 

Die auf diese Weise erhaltliche Konversionsschicht zeigt eine gute Schutzwirkung, al- 
lerdings ist die Stabilitat des waJSrigen Passivierungselektrolyten fur eine technische 
Anwendung dieses Verfahrens nicht ausreichend. So fallt nach kurzer Zeit Braunstein 
(Mn0 2 ) aus, der den waftrigen Passivierungselektrolyten fur die weitere Passivierun a 
-von Magnesiumwerkstoffen unbrauehbar macht. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines chemisch passivierten Gegenstands 
aus Magnesium oder seinen Legierungen, dessen Konversionsschicht durch ein elek- 
trolytisches, stromfreies Verfahren erhaltlich ist, das auf einfache Weise anwendbar 
und auf einen industriellen Maftstab ubertragbar ist. Die Korrosionsschutzwirkung ei- 
ner solchen Konversionsschicht sollte daruber hinaus nicht schlechter sein, als die der 
bekannten, chromatierten Gegenstande aus. Magnesium oder seinen Legierungen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafS gelost durch einen Gegenstand aus Magnesium 
oder seinen Legierungen, dessen Oberflache ganz oder teilweise eine Konversions- 
schicht aufweist, dadurch gekennzeichnet, daft die Konversionsschicht MgO, Mn 2 0 3 
und Mn0 2 sowie mindestens ein Oxid aus der Gruppe von Vanadium, Molybdan und 
Wolfram aufweist. 



Die erfindungsgemaSe Konversionsschicht kann erhaltlich sein durch Passivierung des 
Gegenstands mittels eines wafSrigen Passivieaingselektrolyten, wobei dieser waftrige 
Passivierungselektrolyt Kaliumpermanganat und mindestens ein Alkali- oder Ammoni- 
umsalz eines Anions aus der Gruppe von Vanadat, Molybdat und Wolframat enthalt. 
Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird gleichermaften gelost durch ein 
Verfahren zur Erzeugung einer Konversionsschicht auf einem Gegenstand aus Magne- 
sium oder seinen Legierungen, dadurch gekennzeichnet, daft der Gegenstand einer 
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Passivierung mittels eiiM^vaiSrigen PassivierungselektroIyteRTnterzogen wircl, wobei 
der wafSrige Passivierungselektrolyt Kaliumpermanganat und mindestens ein Alkali- 
oder Ammoniumsalz eines Anions aus der Gruppe von Vanadat, Molybdat und Wolf- 
ramat enthalt. 



Die erfindungsgemaEe Konversionsschicht hat eine goldbraune bis graubraune, irisie- 
rende Farbe und enthalt MgO, Mn 2 0 3 , Mn0 2 und mindestens ein Oxid aus der Gruppe 
von Vanadium, Molybdan und Wolfram. 

Untersuchungen haben gezeigt, dafi die Korrosionsschutzwirkung dieser Konversions- 
schicht nicht geringer ist, als die einer herkommlichen Chromatschicht. 

Insbesondere vor dem Hintergrund, daiS die erfindungsgemate verwendeten Anionen 
im Vergleich mit den Chromationen einzeln betrachtet eine geringere Oxidationskraft 
als Ghromationen besitzeny-wird deutlich- da/S erst durch-Rombination-der Permanga- 
nationen mit den entsprechenden Vanadat-, Molybdat- und/oder Wolframationen ein 
synergistischer Effekt erzielt wird, der zur Bildung einer korrosionshemmenden Kon- 
versionsschicht auf Gegenstanden aus Magnesium oder seinen Legierungen fuhrt. 
Dies ist von besonderer Bedeutung, da die Kaliumpermanganat enthaltenden walSrigen 
Passivierungselektrolyte des Standes der Technik eine solche Oxidationskraft der Elek- 
trolytlosung nur durch eine Senkung des pH-Werts und/oder Temperaturerhohung 
erzielen konnen. 



Eine mogliche Erklarung fiir diesen synergistischen Effekt kann in der Bildung sehr 
starker, sogenannter Heteropolysauren in Form ihrer loslichen Ammonium- oder AJka- 
lisalze liegen. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemafSen Verfahrens ist die Tatsache, dafi der 
wafcrige Passivierungselektrolyt auch nach einer langeren Standzeit noch stabil 
ist, ohne daiS hierbei Braunstein in einer Menge ausfallt, die den wafirigen Passivie- 
rungselektrolyten fiir die Passivierung von Gegenstanden aus Magnesium oder seinen 
Legierungen unbrauchbar machen wurde. 

Daher ist es bei dem vorliegenden Verfahren in einfacher Weise moglich, nach lange- 
rer Anwendungszeit die verbrauchten Chemikalien auf einfache Weise nachzudosieren, 
ohne da£ der walSrige Passivierungselektrolyt selber ausgewechsek werden mufS. 
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GemaB einer bevorzujPW Ausfiihrungsform der vorliegendllFErfindung ist zusatzlich 
auf der Konversionsschicht eine Polymerschicht aufgebracht, die erhaltlich ist durch 
Polymerisieren und/oder Vernetzen einer Losung, die mindestens eine Alkoxysilanver- 
bindung enthalt. 

Auf diese Weise werden die mechanischen und chemischen Eigenschaften der Kon- 
versionsschicht (z.B. Korrosionsbestandigkeit oder Abriebfestigkeit) deutlich erhoht. 
Die erfindungsgemaiSe Konversionsschicht wirkt hierbei als Haftgrund. 
So weist die entsprechend dem erfindungsgemaften Verfahren erhaltliche Konversions- 
schicht Poren mit einer GroiSe zwischen 200 und 1.000 nm auf. 

Durch die Wahl einer Alkoxysilanverbindung als zu polymerisierende und/oder zu 
vernetzende Verbindung ist gewahrleistet, da£ die auf der Konversionsschicht befindli- 
che Polymerschicht zum einen infolge einer Chemisorption iiber Si-O-Bindungen mit 
der Oberflache der Konversionsschicht verbunden ist, zum anderen aber auch iiber 
eine -Chemisorption -im-Inneren der -Poren, Das Eindringen der Alkoxysilanverbindung 
in die Poren der Konversionsschicht bewirkt eine VergrofSerung der Kontaktflache und 
damit der Chemisorption zwischen Konversionsschicht und Polymerschicht. 

Die Bildung der Polymerschicht erfolgt durch an sich bekannte, dem Fachmann gelau- 
fige Polymerisationsverfahren (z.B. Lufttrocknung, Erhitzen oder UV-Bestrahlung): 

Die Menge an Alkoxysilanverbindung in der aufzubringenden Losung kann in weiten 
Grenzen variieren. Im allgemeinen enthalt die Losung 5 bis 45 Gew.-%, insbesondere 
10 bis 30 Gew.-% der Alkoxysilanverbindung- Je nach erforderlicher Viskositat kann 
die Losung zusatzlich ein polares Losungsmittel enthalten, das so zu wahlen ist, daft es 
nicht mit der Alkoxysilanverbindung reagiert (z.B. Ethanol). 

GemaJS einer bevorzugten Ausfiihrungsform entspricht die Alkoxysilanverbindung der 
allgemeinen Formel 

in der 

• X eine Alkoxy-, eine Aryloxy- oder eine Acyloxygruppe mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, und insbe- 
sondere ausgewahlt ist aus der Gruppe der Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, 
i-Propoxy-, Butoxy-, Phenoxy-, Acetoxy- und Propionyloxygruppen; 
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• R 1 und R 2 , glSW oder verschieden voneinander,^ISsgewahlt sind aus der 
Gruppe der 

Amino-, Monoalkylamino- oder Dialkylaminoreste; 

- Alkylreste, insbesondere der Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- f lsopropyk n-Butyl-, s-Buryk 
t-Butyl-, Pentyl-, Hexyl- oder Cyclohexylreste; 

Alkenylreste, insbesondere der Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise der Vinyl-, 1-Propenyl-, 2-Propenyl- oder Butenylreste; 
Alkinylreste, insbesondere der Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise der Acetylenyl- oder Propargylreste; 

- Arylreste, insbesondere der Arylreste mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, vor- 
zugsweise Phenyl- oder Naphtenylreste; 

Epoxyreste, insbesondere der Epoxyreste mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise der-Glyeidyl-, Glyeidylether-, Glyeidylester- oder Glycidyl- 
oxyalkylreste; oder 
zuvor beschriebenen Gruppe X; und 

• a und b, gleich oder verschieden voneinander, den Wert 0, 1, 2 oder 3 dar- 
stellen, wobei die Summe von a und b den Wert 3 nicht uberschreitet. 

Eine entsprechende Alkoxysilanverbindung kann ein Tetraalkoxysilan, Epoxyalkoxysi- 
lan oder Aminoalkoxysilan sein. 

Sehr gute Ergebnisse wurden mit Tetraethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-trimethoxy- 
silan, 3-Aminopropyl-trimethoxysilan und 3-(Aminoethylamin)propyl-trimethoxysilan 
als Alkoxysilanverbindung erhalten. 

Um die Haftung zwischen Konversions- und Polymerschicht noch weiter zu verbessern 
empfiehlt es sich, der auf die Konversionsschicht aufzubringenden Losung zusatzlich 
eine zur Bildung eines Titankomplexes fahige Verbindung zuzusetzen. Der Begriff „zur 
Bildung eines Titankomplexes fahige Verbindung" bezeichnet Verbindungen, die mit 
der Alkoxysilanverbindung und der Konversionsschicht iiber Komplexbindung ver- 
briickte Ti0 2 -Si0 2 -Systeme bilden. Durch die Reaktion zwischen Alkoxysilanverbin- 
dung und Titanverbindung wird daruber hinaus eine vernetzte Polymerschicht erhal- 
ten. 

Eine besonders geeignete Verbindung ist eine Alkoxytitanverbindung, ein Titansiiure- 
ester oder ein Titanchelat, insbesondere eine Verbindung der Formel Ti(OR). i? in der R 
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einen Alkylrest mit 1 SB Kohlenstoffatomen darstellt, dei^Trzugsweise ausgewahlt 
ist aus der Gruppe der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl- und Butylreste. 
Sehr gute Ergebnisse wurden mit Tetraethoxytitanat Ti(OC 2 H 5 ) (1 erzielt. 
Das molare Verhaltnis zwischen Alkoxysilanverbindung und Titanverbindung ist nicht 
kritisch und liegt im allgemeinen zwischen 1 und 20. 



Losungen, die sowohl eine Alkoxysilanverbindung als auch eine zur Bildung eines 
Titankomplexes fahige Verbindung enthalten, sincl beispielsweise in der 
DE 41 38 218 Al beschrieben und konnen von verschiedenen Firmen bezogen werden 
(z.B. Deltacoll® 80 von der Fa. Dorken). 

Sofern erforderlich, kann die Polymerschicht auch noch eine Farbe aufweisen. In die- 
sem Fall enthalt die zu polymerisierende und/oder zu vernetzende Losung zusatzlich 

— - mindestens einen in einem-polaren Losemittel loslichen -Fa-r-bstoff— insbesondere- einen 

Metallkomplex-Farbstoff. Solch ein Metallkomplex-Farbstoff ist beispielsweise unter der 
Handelsbezeichnung Neozapon® von der Fa. BASF, Orasol® von der Fa. Ciba-Geigy, 
Savinyl® von der Fa. Sandoz oder Lampronol® von der Fa. ICI erhaltlich. 
Aufgrund der Loslichkeit des Farbstoffs in eineni polaren Losungsmittel wird eine ho- 
mogene Losung und damit ein homogener Aufbau der Polymerschicht erreicht. Es fin- 
det sich somit keine Anreicherung des Farbstoffs in der Polymerschicht, die als „Soll- 
bruchstelle" zwischen Konversions- und Polymerschicht wirken konnte. 

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung einer Konverionssschicht wird 
die Passivierung bevorzugterweise in einem pH-Bereich des wa/Srigen Passivieamgs- 
elektrolyten von 7,0 bis 8,0 durchgefiihrt. 

Somit kann auf einen Zusatz von Sauren verzichtet werden. Das bedeutet, daf§ keine 
Verringerung des pH-Werts durch Zugabe von Sauren notwendig ist, urn die Oxida- 
tionskraft der Permanganatanionen zu erhohen. 

Weiter ist es mit dem erfindungsgemaSen Verfahren erstmals moglich, eine ausreichen- 
de Passivierung bei einer Temperatur des waftrigen Passivierungselektrolyten von 15 
bis 50 °C, insbesondere von 20 bis 30 °C, durchzufuhren. 

Die Passivierung wird dabei ublicherweise fur eine Zeitdauer von 2 bis 10 Minuten 
durchgefiihrt. 
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Die Konzentration an^fcumpermanganat im erfindungsgflflsen wafirigen Passivie- 
rungselektrolyten betragt bevorzugt 1 bis 10 g/1; die des Alkali- oder Ammoniumsalzes 
der Vanadat-, Molybdat- und/oder Wolframationen vorzugsweise 1 bis 10 g/l. Insbe- 
sondere die Obergrenze der Vanadat-, Molybdat- und/oder Wolframatkonzentration ist 
nicht kritisch. So ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch mit einem Elektrolyten 
durchfuhrbar, der eine gesattigte Losung dieser Salze, sogar mit ungelosten Bestand- 
teilen, enthalt. 

Der synergistische Effekt zwischen Permanganationen und Vanadat-, Molybdat- 
und/oder Wolframationen wird besonders deutlich, wenn man versucht, einen Gegen- 
stand aus Magnesium nur mit einer waBrigen Kaliumpermanganatlosung mit einer 
Konzentration von 1 bis 10 g/l bei gleichen Arbeitsparametern zu passivieren. Denn 
unter diesen Bedingungen ist es nicht moglich, eine Konversionsschicht mit ausrei- 
chend_er_Korrosionsschutzwirkung zu-erhalten^ 

Bei den erfindungsgemalS passivierten Gegenstanden handelt es sich beipielsweise urn 
Teile fiir die Kraftfahrzeugindustrie, Elektro- und Elektronikindustrie, Maschinenbau- 
industrie, Luft- und Raumfahrttechnik sowie urn Teile von Sportgeraten. 
Zu nennen sind insbesondere Teile von Motoren und Getriebegehausen, Instrumen- 
tentafeln, Turen und Einzelteile hiervon, Lenkgetriebegehause, Radsterne fiir Motor- 
rader, Drosselklappengehause, Aufnahmevorrichtungen fiir Fraser, Rotoren oder Ver- 
drangergehause fiir Kompressoren, Siegelbacken fiir Verpackungsmaschinen, Teile fur 
Steckerleisten und elektrische Verbinder, Lampentrager, Lampengehause, Rotorgehause 
von Helikoptern, Gehause fur elektrische Gerate und Teile von Sportbogen. 

Besonders einsetzbare Magnesiumlegierungen sind alle gebrauchlichen DruckguJS-, 
GuB- und Knetlegierungen. Beispiele hierfiir sind insbesondere AZ91, AZ81, AZ6l, 
AM60, AM50, AM20, AS41, AS21, AE42, QE22, ZE41, ZK6l und AZ31, AZ60, ZK30, 
ZK60, WE43 und WE54 (Bezeichnungen nach ASTM). 

Die Erfindung betrifft des weiteren auch die Verwendung einer Losung zur Herstellung 
eines erfindungsgemaBen Gegenstands, wobei diese Losung mindestens eine der zu- 
vor beschriebenen Alkoxysilanverbindungen enthalt. 



WO 00/56950 PCT/DEOO/00872 

9 

Als Vorbehandlung fur^^erfindungsgemafse chemische Pa^fcerung werden die Ge- 
genstande aus Magnesium oder seinen Legierungen zuvor in an sich bekannter Weise 
mit Mineralsauren wie Phosphorsaure, Flu/ssaure, Salpetersaure etc. gebeizt. 

Des weiteren ist es moglich, dais zusatzlich auf die Konversionsschicht mit oder ohne 
zusatzlicher Polymerschicht ein Lack oder eine Farbe aufgetragen wird. 
Als Lacke eignen sich alle handelsublichen Lacke auf Pulver- oder Epoxybasis sowie 
Elektrotauchlacke. Bevorzugt sind Pulverlacke auf Basis hochmolekularer Epoxyharze 
vom Bisphenol-A Typ, ggf. kombiniert mit einem carboxylgruppenhaltigen Polyester- 
harz, wie sie z.B. unter der Bezeichnung Delta-S-NT-Pulverlack von der Fa. Dorken, 
Herdecke, erhaltlich sind. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. 



Vergleichsbeispiel 1 

12 Platten aus der Magnesiumlegierung AZ91HP mit den Abmessungen 50 x 100 x 
2 mm werden entsprechend der MIL-Spezifikation M3171 Typ I chromatiert. 
Je drei der auf diese Weise passivierten Platten werden im Originalzustand (ohne Ver- 
siegelung), sowie mit speziellen Lackuberzugen versiegelt, einem Salznebeltest nach 
DIN 50021-SS unterzogen. 

Als Versiegelung wird eine Silankombination (DELTACOLL 80 der Fa. Dorken) 
und/oder ein Epoxid-Polyesterpulverlack (Delta-S-NT-Pulverlack der Fa. Dorken) ge- 
mals den in der Tabelle I angegebenen Bedingungen verwendet. 
Die Ergebnisse der Salznebeltests sind in Tabelle I angegeben. 



Beispiel 1 

12 Platten aus der Magnesiumlegierung AZ91HP mit den Abmessungen 50xl00x 
2 mm werden 30 Sekunden lang in 75 %iger H,P0 4 gebeizt. Anschliefsend wird mit 
entionisiertem Wasser gespult und die Platten bei Raumtemperatur 30 Sekunden lang 
in 10 %iger NaOH neutralisiert; danach werden die Platten nochmals mit entionisier- 
tem Wasser gespult. Die Platten werden in nassem Zustand 5 Minuten lang bei Raum- 
temperatur in einen wa/srigen Passivierungselektrolyten getaucht, bestehend aus einer 
waJSrigen Losung von 3 g/1 KMnO, unci 1 g/1 NH 4 VO. v Nach dem Herausnehmen der 
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Platten aus dem Passiv^^Lgsbad wird die grau-braun auss^Bide Konversionsschicht 
mk entionisiertem Wasser gespiilt und danach 30 Minuten lang bei 110 °C getrocknet. 
Je drei der auf diese Weise passivierten Platten werden im Originalzustand (ohne Ver- 
siegelung), sowie mit speziellen Lackuberziigen versiegelt, einem Salznebeltest nach 
DIN 50021-SS unterzogen. 

Als Versiegelung wird eine Silankombination (DELTACOLL 80 der Fa. Dorken) 
und/oder ein Epoxid-Polyesterpulverlack (Delta-S-NT-Pulverlack der Fa. Dorken) ge- 
maJS den in der Tabelle I angegebenen Bedingungen verwendet. 
Die Ergebnisse der Salznebeltests sind in Tabelle I angegeben. 



Tabelle I 





Vergleichsbeispiel 1 


Beispiel 1 






[h]* 






Passivierung ohne 
Versiegelung 


5-10 


5-10 


Passivierung 

+ Silankombination (DELTACOLL 80) 


412 - 495 


451 - 608 


Passivierung 

+ Epoxid Polyesterpulverlack (Delta- 
Pulverlack) 80 bis 100 urn 


505 - 603 


528 - 607 


Passivierung 

+ Silankombination (DELTACOLL 80) 

+ Epoxid Polyesterpulverlack (Delta- 
Pulverlack) 80 bis 100 pm 


796 - 1038 


818 - 1038 



*: Der kleinere Wert entspricht der Zeit, bei der die erste der drei Platten einen unzureichenden 
Korrosionsschutz zeigt; der groftere Wert gibt die Zeit an, bei der die letzte der drei Platten einen 
unzureichenden Korrosionsschutz zeigt. 



Vergleichsbeispiel 2 

6 Platten aus der Magnesiumlegierung AM50HP mit den Abmessungen 50 x 100 x 
2 mm werden entsprechend der MIL-Spezifikation M3171 Typ I chromatiert. 
Je drei der auf diese Weise passivierten Platten werden im Originalzustand (ohne Ver- 
siegelung), sowie mit einer Silankombination (DELTACOLL 80 der Fa. Dorken) versie- 
gelt, einem Salznebeltest nach DIN 50021-SS unterzogen. 
Die Ergebnisse der Salznebeltests sind in Tabelle II angegeben. 
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Beispiel 2 




6 Platten aus der Magnesiumlegierung AM50HP mit den Abmessungen 50 x 100 x 
2 mm werden in 40 %iger HF 60 Sekunden lang bei Raumtemperatur gebeizt. Nach 
dem Spulen mit entionisiertem Wasser werden die Platten in einen walSrigen Passivie- 
rungselektrolyten, bestehend aus einer wafSrigen Losung mit 4 g/1 KMnO^ und 1,5 g/1 
Na 2 W0 4 , 10 Minuten lang bei Raumtemperatur eingetaucht. Nach dem Herausnehmen 
der Platten wird die goldbraun irisierende Konversionsschicht mit entionisiertem Was- 
ser gespiilt und 60 Minuten lang bei 110 °C getrocknet. 

Je drei der auf diese Weise passivierten Platten werden im Originalzustand (ohne Ver- 
siegelung), sowie mit einer Silankombination (DELTACOLL 80 der Fa. Dorken) versie- 
gelt, einem Salznebeltest nach DIN 50021-SS unterzogen. 
Die Ergebnisse der Salznebeltests sind in Tabelle II angegeben. 



Tabelle n 





Vergleichsbeispiel 2 
lh]* 


Beispiel 2 
[h]* 


Passivierung ohne 
Versiegelung 


5-10 


5-10 


Passivierung 

+ Silankombination (DELTACOLL 80) 


483 - 694 


552 - 745 



*: Der kleinere Wert entspricht der Zeit, bei der die erste der drei Platten einen unzureichenden 
Korrosionsschutz zeigt; der grofSere Wert gibt die Zeit an, bei der die letzte der drei Platten einen 
unzureichenden Korrosionsschutz zeigt. 



Vergleichsbeispiel 3 

6 Platten aus der Magnesiumlegierung AZ91HP mit den Abmessungen 50 x 100 x 
2 mm werden entsprechend der MIL-Spezifikation M3171 Typ I chromatiert. 
Je drei der auf diese Weise passivierten Platten werden mit einer Silankombination 
(DELTACOLL 80 der Fa. Dorken) und mit einem Epoxid-Polyesterpulverlack (Delta-S- 
NT-Pulverlack der Firma Dorken) versiegelt, und anschliefcend einem Salznebeltest 
nach DIN 50021-SS unterzogen. 

Es wurde die Anzahl der Korrosionspunkte in Abhangigkeit der Zeit ermittelt. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle III angegeben. 
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Beispiel 3 

6 Platten aus AZ91HP mit den Abmessungen 50 x 100 x 2 mm werden in 75 %iger 
H 3 P0 4 30 Sekunden lang gebeizt. Danach wird mit entionisiertem Wasser gespult und 
die Platten mit einer 10 %igen walSrigen NaOH 45 Sekunden lang neutralisiert und an- 
schlielSend nochmals mit entionisiertem Wasser gespult. Die Platten werden dann in 
nassem Zustand 4 Minuten lang bei Raumtemperatur in einen waJSrigen Passivierungs- 
elektrolyten getaucht, bestehend aus einer waiSrigen Losung von 3 g/1 KMnO /( und 1 
g/1 NaVO v Nach dem Herausnehmen der Platten wird die graubraun aussehende Kon- 
versionsschicht mit entionisiertem Wasser gespult und anschlie£end 45 Minuten lang 
bei 110 °C getrocknet. 

Je drei der auf diese Weise passivierten Platten werden mit einer Silankombination 
(DELTACOLL 80 der Fa. Dorken) und mit einem Epoxid-Polyesterpulverlack (Delta-S- 
NT-Pulverlack der Firma Dorken) versiegelt, und anschlielSend einem Salznebeltest 
nach DIN 50021-SS unterzogen.- - - - - - 

Es wurde die Anzahl der Korrosionspunkte in Abhangigkeit von der Zeit ermittelt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle III angegeben. 



Tabelle m 





Korrosionspunkte 
nach 100 h 


Korrosionspunkte 
nach 200 h 


Korrosionspunkte 
nach 350 h 


Beispiel 3 

+ Silankombination 


0 


0 


1 


(DELTACOLL 80) 








Vergleichsbeispiel 3 
+ Silankombination 


3 


4 


8 


(DELTACOLL 80) 








Beispiel 3 








+ Epoxid Polyesterpulver- 
lack (Delta-Pulverlack) 
80 bis 100 pm 


0 


0 


0 


Vergleichsbeispiel 3 








+ Epoxid Polyesterpulver- 
lack (Delta-Pulverlack) 
- 80 bis 100 pm 


0 


0 


1 



Die Tabelle III zeigt deutlich einen verbesserten Korrosionsschutz fur die erfindungs- 
gemalSe Konversionsschicht bei Verwendung einer Silankombination. 
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Patentanspriiche 



1. Gegenstand aus Magnesium oder seinen Legierungen, dessen Oberflache ganz 
oder teilweise eine Konversionsschicht aufweist, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Konversionsschicht MgO, Mn 2 0 3 und MnO, sowie mindestens ein Oxid aus 
der Gruppe von Vanadium, Molybdan und Wolfram aufweist. 

2. Gegenstand nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, date die Konversions- 
schicht erhaltlich ist durch Passivierung des Gegenstands mittels eines wafSrigen 
Passivierungselektrolyten, wobei dieser wa£rige- Passivierungselektrolyt Kalium- 
permanganat und mindestens ein Alkali- oder Ammoniumsalz eines Anions aus 
der Gruppe von Vanadat, Molybdat und Wolframat enthalt. 

3. Gegenstand nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dalS zusatzlich auf 
der Konversionsschicht eine Polymerschicht aufgebracht ist, erhaltlich durch Po- 
lymerisieren und/oder Vernetzen einer Losung, die mindestens eine Alkoxysilan- 
verbindung enthalt. 

4. Gegenstand nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Alkoxysilanver- 
bindung der allgemeinen Formel 



entspricht, in der 

• X eine Alkoxy-, eine Aryloxy- oder eine Acyloxygruppe mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, darstellt, und ins- 
besondere ausgewahlt ist aus der Gruppe der Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, 
i-Propoxy-, Butoxy-, Phenoxy-, Acetoxy- und Propionyloxygruppen; 

• R 1 und R", gleich oder verschieden voneinander, ausgewahlt sind aus der 
Gruppe der 

Amino-, Monoalkylamino- oder Dialkylaminoreste; 
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Alkylreste, in^^ondere der Alkylreste mit 1 bi^^ Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, s-Butyl-, 
t-Butyl-, Pentyl-, Hexyl- oder Cyclohexylreste; 

- Alkenylreste, insbesondere der Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise der Vinyl-, 1-Propenyl-, 2-Propenyl- oder Butenylreste; 

- Alkinylreste, insbesondere der Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise der Acetylenyl- oder Propargylreste; 

- Arylreste, insbesondere der Arylreste mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, vor- 
zugsweise Phenyl- oder Naphtenylreste; 

- Epoxyreste, insbesondere der Epoxyreste mit 3 bis 1 6 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise der Glycidyl-, Glycidylether-, Glycidylester- oder Glycidyl- 
oxyalkylreste; oder 

zuvor beschriebenen Gruppe X; und 
• a und .b.,. gleich oder verschieden voneinander, den Wert 0, -1- 2 oder 3 dar- 
stellen, wobei die Summe von a und b den Wert 3 nicht uberschreitet. 

5. Gegenstand nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da£ die Alkoxysilanver- 
bindung ein Tetraalkoxysilan, Epoxyalkoxysilan oder Aminoalkoxysilan ist. 

6. Gegenstand nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daJS die Alkoxysilanver- 
bindung ausgewahlt ist aus der Gruppe von Tetraethoxysilan, 3-Glycidyl- 
oxypropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-trimethoxysilan und 3-(Aminoethyl- 
amin)propyl-trimethoxysilan. 

7. Gegenstand nach einem der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Losung zusatzlich eine zur Bildung eines Titankomplexes fahige Verbindung ent- 
halt. 



8. Gegenstand nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Bildung ei- 
nes Titankomplexes fahige Verbindung eine Alkoxytitanverbindung, ein Titansau- 
reester oder ein Titanchelat ist und insbesondere der Formel TiCOR)., entspricht, 
in der R einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt, der vorzugsweise 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl- und Butyl- 
reste. 
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9. Gegenstand nach AriSfruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Bildung ei- 
nes Titankomplexes fahige Verbindung Tetraethoxytitanat Ti(OC 2 H 5 ),j ist. 

10. Gegenstand nach einem der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dais die 
Losung zusatzlich mindestens einen in einem polaren Losemittel loslichen Farb- 
stoff, insbesondere einen Metallkomplex-Farbstoff, enthalt. 

11. Verfahren zur Erzeugung einer Konversionsschicht auf einem Gegenstand aus 
Magnesium oder seinen Legierungen, dadurch gekennzeichnet, dais der Gegen- 
stand einer Passivierung mittels eines walsrigen Passivierungselektrolyten unter- 
zogen wird, wobei der wafcrige Passivierungselektrolyt Kaliumpermanganat und 
mindestens ein Alkali- oder Ammoniumsalz eines Anions aus der Gruppe von 
Vanadat, Molybdat und Wolframat enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dais die Passivierung in 
einem pH-Bereich des walsrigen Passivierungselektrolyten von 7,0 bis 8,0 durch- 
gefiihrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dais die Passivie- 
rung bei einer Temperatur des walsrigen Passivierungselektrolyten von 15 bis 
50 °C, insbesondere von 20 bis 30 °C, durchgefiihrt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dais die 
Passivierung fur eine Zeitdauer von 2 bis 10 Minuten durchgefiihrt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dais die 
Konzentration an Kaliumpermanganat in dem walsrigen Passivierungselektrolyten 
1 bis 10 g/1 betragt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dais die 
Konzentration des Alkali- oder Ammoniumsalzes aus der Gruppe von Vanadat, 
Molybdat und Wolframat in dem walsrigen Passivierungselektrolyten 1 bis 10 g/1 
betragt. 



17. 



Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dais 
auf die Konversionsschicht ein Lack oder eine Farbe aufgetragen ist bzw. wird. 
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18. Verwendung einer IWung zur Herstellung eines Gegensfands nach einem der 
Anspriiche 3 bis 10, dadurch gekennzeichnet, cla/S die Losung mindestens eine 
Alkoxysilanverbindung nach einem der Anspriiche 3 bis 9 enthalt. 

19- Verwendung eines Gegenstandes nach einem der Anspriiche 1 bis 10 sowie ei- 
nes Gegenstandes erhaltlich durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 11 
bis 17 in der Kraftfahrzeugindustrie, Eiektro- und Elektronikindustrie, Maschinen- 
bauindustrie, Luft- und Raumfahrt. 
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b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die intemationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Qber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaSten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



2. 
3. 



| | Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
[~X~| Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindurtg (siehe Feld II). 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenf assung 

FyT\ wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der BehSrde festgesetzt. Der 
I | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verSffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTER N ATI OfiflkE R RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/DE 00/00872 



Feld 1 Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstellt: 
1 . Anspruche Nr. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die BehSrde nicht verpflichtet ist, namlich 



2. Anspruche Nr. 

wei! sie sich auf Telle der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 



3. Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld li Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



siehe Zusatzblatt 



1 . I I Da der Anmelder alle erforderiichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I ' internationale Recherchenbericht auf aile recherchierbaren Anspruche. 



2 I I Da fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
' ' zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. I I Da der Anmelder nur einige der erforderiichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
4- — I internationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
Anspruche Nr. 



%. | y I Der Anmelder hat die erforderiichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faBt: 

1 - 17, 19 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs | | Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

| | Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998) 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE 00 /00872 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die international Recherchenbehorde hat festgestel 1 t, daB diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1-17, 19 

Gegenstand aus Magnesium mit einer MgO, Mn203 und Mn02 
Konversionsschicht sowie mindenstens ein Oxid aus der Gruppe 
von V, Mo und W. 

2. Anspruch : 18 

Verwendung einer Losung, die mindenstens eine 
Alkoxysilanverbindung zur Herstellung eines Gegenstandes 
nach einem der abhangigen Anspruche 3 bis 10 enthalt . 




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Pi 



i onales Aktenzeichen 

P'f^E 00/00872 



A. KLASSIFI2ERUNG DES ANMELDUNGSGEttcNSTANDES 

IPK 7 C23C22/68 C23C22/40 



Nach der Intemationalen Patentklassffikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation unci der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprutsloff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C23C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprutstoff gehOrende Veroffenilichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

PAJ, WPI Data, EPO-Internal 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Artgabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



US 5 851 597 A (KAKIZAKI MASAHIKO ET AL) 
22. Dezember 1998 (1998-12-22) 
das ganze Dokument 
Beispiele 1,2 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 13, 

30. November 1998 (1998-11-30) 

& JP 10 219473 A (TAKATANI MATSUFUMI) , 

18. August 1998 (1998-08-18) 

Zusammenfassung 

EP 0 839 931 A (NIHON HYOMEN KAGAKU 
KABUSHIKI) 6. Mai 1998 (1998-05-06) 
Anspriiche 1-22; Bei spiel 10 



1.3,4 



1,11 



1,11 



Weitere Verdfferttlichungen sind der Fortsetzung von FeW C zu 
entnehmen 



m 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

"A" VerSffentlichung, die den ailgemeinen Stand der Technlk definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen is! 

"E" afteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
An melded atum veroffentlicht worden ist 

V Vereftentiichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifeihaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verfiffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentfichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

"O" Verflffentfichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstetlung oder andere MaBnahmen bezteht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koJfidiert. sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"JC Veroffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentiichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigtett beruhend betrachtet werden 

"V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfmderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Verfiffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

*&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



10. August 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 

,13. 11. Dl 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
* Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



De Anna, P 



FormWatt PCT/ISA7210 (atari 2) (Jut) 1932) 



INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT onaies Akteweichen 
f~) ^^CT/DE 00/00872 



C.(FortsetZUng) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UMTERLAGEN 


Kategorie 0 


Bezeichnung dsr VerSffentlichung , soweit erforderlich unter Angabe tier in Betracht kommenden Tetle " 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


US 5 750 197 A (SUBRAMANIAN VIJAY ET AL) 
12. Mai 1998 (1998-05-12) 
Spalte 2, Zeile 10-58 


3,4 



I t 

' 7 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



irnationales Aktenzeichen 

PCT/DE 00/00872 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemaB Artikel 1 7(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht ersteNt: 
1. I AnsprOche Nr. 

wetl sie sich auf Gegenstande bezrehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpflichtet isl, namlich 



2. | | AnsprOche Nr. 

well sie sich auf Teile der intemationaJen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvoHe intemationaJe Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 



3. | 1 AnsprOche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Reget 6.4 a) abgefaBt sind. 



Fetd II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die Internationale Recherchenbehdrde hatfestgestelrt, daB cfiese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



siehe Zusatzblatt 



1 . I I Da der Anmetder alle erfbrdeiiichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstrecKt sich dieser 
1 — 1 intemationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

^ I I Da fur alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
1 — ' zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat cfie BehOrde nicht zur Zahlung einer solchen GebQhr aufgefordert. 



3. Da der Anmelder nureinige der erforderiictenzusa^ erstreckt sich dieser 

1 — * intemationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
AnsprOche Nr. 



*• I V I Der Anmelder hat die erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der intemationale Recher- 
H *"^ chenbericht beschrankt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprDchen er- 
faBt: 

1 - 17, 19 



Bemerkungen hinslchttich eines Widerspruchs Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

| | Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/1SA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 {1))(Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Internationales Aktenzeichen PCT/DE 00 /0O872 



WEfTERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
intemationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Arispruche: 1-17, 19 

Gegenstand aus Magnesium mit einer. MgO, Mn203 und Mn02 
Konversionsschicht sowie mindenstens ein Oxid aus der Gruppe 
von V, Mo und W. 

2. Anspruch : 18 

Verwendung einer Losiing, die mindenstens eine 
Alkoxysilanverbindung zur Herstellung eines Gegenstandes 
nach einem der abhangigen Anspriiche 3 bis 10 enthalt . 



VERTRAG UBEF^b INTERNATIONALE ZUS/AlENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATE NT WESEN S ^ 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBET 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des An m eiders oder Anwalts 
204/99003WO 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE00/00872 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/1PEA/416) 



Internationales Anmeldedatum<Ta#7Wona*/c/a/7f; 
22/03/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
24/03/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C23C22/68 



Anmelder 

ELECTRO CHEMICAL ENGINEERING GMBH et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaGt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ Auf3erdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I ^ Grundlage des Berichts 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefiihrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 





Datum der Einreichung des Antrags 
06/09/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
20.03.2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
De Anna, P 

Tel. Nr. +49 89 2399 8456 



f 



J/ 



Formblatt PCT/I PEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE00/00872 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzbfatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie kerne Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -1 2 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-19* ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regei 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

H Anspruche, Nr.: 18 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VMI, Blatt 1) (Juli 1998) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/DE00/00872 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-17,19 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-17,19 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -1 7, 1 9 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 

VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, da(3 die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 

VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DE00/00872 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt I 

Grundlage des Berichts 

1 . Anspruch 18 wurcle mit Schreiben vom 06/10/2000 eingegangen am 10/10/2000 
zuruckgenommen. 

Die mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung wird nicht bestritten. 
Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

2. Keine der im Internationalen Recherchebericht zitierten Dokumenten offenbaren 
ein Gegenstand aus Magnesium oder seinen Legierungen mit einer 
Konversionsschicht die MgO, Mn 2 0 3 und Mn0 2 sowie mindestens ein Oxid aus 
der Gruppe von Vanadium, Molybdan und Wolfram aufweist. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

3. Die Beschreibung steht nicht, wie in Regel 5.1 a) iii) PCT vorgeschrieben, in 
Einklang mit den Anspruchen. 

Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

4. Das auf Seite 8, letztes Absatz, beschriebene Ausfuhrungsbeispiel fallt nicht unter 
die vorliegenden Anspruche. Dieser Widerspruch zwischen den Anspruchen und 
der Beschreibung fiihrt zu Zwesifeln bezuglich des Gegenstandes des 
Schutzbegehrens, weshalb die Anspruche nicht klar sind (Artikel 6 PCT). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


International application No. 




PCT/DE 00/00872 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 1 7 (2)(a) for the fol lowing reasons : 
Claims Nos.: 

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



Claims Nos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 



because ihev are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6 .4(a). 
Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 
This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



See supplemental sheet 



j □ 
»■□ 



1. I I As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
searchable claims. 

2 O M searchabie cia tm s could be searched without effort justifying an additional fee. this Authority did not invite payment 
of any additional fee. 

3.1 I As only some of the required additional search fees were umery paid by the applicant, this international search report 
L— ' covers "only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: 



4. □ No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is 
t— I restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 

1-17, 19 

Remark on Protest Q The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

| "} No protest accompanied the payment of additional search fees . 



Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 



INTERNATIONA iARCH REPORT 



anauonal applicauon No. 
PCT/DE 00/00872 



The International Searching Authority found that this International Application contains 
several inventions or groups of inventions, as follows: 

1. Claims Nos. 1-7, 19 

An object consisting of magnesium with a conversion layer containing MgO, 
Mn20} and MnO^ in addition to at least one oxide from the V, Mo and W group. 

2. Claim No. 18 

The use of a solution which contains at least one alkoxy silane compound for 
producing an object, according to one of the dependent claims 3 to 10. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



r jonal Application No 

PC E 00/00872 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C23C22/68 C23C22/40 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched {classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C23C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 
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beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 1 4 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70 J 6 
and 70.17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 
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Based on a letter submitted on 6 October 2000, Claim 18 was withdrawn on 10 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The embodiment described on page 8, final paragraph does not fall within the present 
claims. This inconsistency between the claims and the description leads to doubts 
regarding the subject matter for which protection is sought, and consequently the 
claims are not clear (PCT Article 6). 
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